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PROCEDE POUR LA PURIFICATION DE MELANGES GA2EUX A BASE D'HYDROGENE 
UTILISANT UNE ZEOLITE X AU CALCIUM 

Uinvention conceme un procede pour la purification de melanges gazeux k 
base d'hydrogene, pollues par du monoxyde de carbone et de Pazote et 

5 eventuellement diverses impuretes telles que le dioxyde de carbone, Peau et les 
hydrocarbures lineaires, ramifies ou cycliques, satures ou insatures en CrC 8 . La 
production d'hydrogdne de grande purete est d'un grand interet sur le plan industriel, 
celui-ci 6tant largement utilise dans de nombreux proc§des de synthese tels que 
Phydrocraquage, la production de methanol, la production d'oxoalcools et divers 

10 precedes d'isomerisation. 

Le procede de invention constitue un perfectionnement des proced6s 
conventionnels de separation de Phydrogene de type PSA, ou precedes par 
adsorption par variation de la pression, utilisant des zeolites en tant qu'adsorbant. La 
purification de Phydrogene par adsorption est un procedS industriel de grande 

15 importance : il s'agit de recuperer de Phydrogene & partir d'un melange gazeux 
provenant par exemple du reformage catalytique du gaz naturel, du craquage 
catalytique ou thermique, ou de Phydrocraquage d'hydrocarbures. On applique le 
principe de Padsorption module en pression (ci-apres PSA, pour Pressure Swing 
Adsorption), principe initialement d£crit par CM. Skarstrom dans US 2.944.627 et 

20 dont la premiere installation industrielle datant de 1967 est decrite dans 
US 3.430.418. 

Les proced6s industriels de purification d'hydrogene par adsorption module 
en pression (PSA H 2 ) utilisent plusieurs adsorbeurs ou colonnes contenant les 
adsorbants, remplis de fagon identique, pour fonctionner en regime continu. En regie 

25 gen6rale les adsorbants sont s6lectionn6s en fonction de leur facilite a adsorber et a 
d6sorber un ou plusieurs composes particuliers. Dans les proc^des PSA, le choix 
des adsorbants est delicat et depend notamment de la nature du melange a traiter. 
Toutefois, dans la mesure ou le melange & purifier comprend generalement plus 
d'une impurete, il est souhaitable que Padsorbant puisse adsorber puis desorber, non 

30 pas une seule, mais plusieurs de ces impuretes. Or, le profil et la selectivite 
d'adsorption d'un constituant donne sont souvent influences par la presence, dans le 
melange gazeux, d'autres impuretes, et ceci, par exemple, en raison rfune 
eventuelle competition ou d'un empoisonnement de Padsorbant. 
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Ces differentes considerations rendent compte de la complexity du probleme 
de I'optimisation des proc6des PSA par amelioration de I'adsorbant. Les criteres k 
prendre en compte pour le choix de I'adsorbant sont sa capacite d'adsorption des 
differentes impuretes, sa selectivity sa resistance mecanique (le tassement de 

5 I'adsorbant devant etre possible sur une certaine hauteur, sans ecrasement) et la 
perte de charge occasionnee. 

Lorsque le gaz a epurer contient plusieurs impuretes, il est souvent 
necessaire d'envoyer le gaz a Epurer sur un lit constitue non d'un seul mais de 
plusieurs adsorbants fepartis dans la colonne sous forme de couches, de sorte que 

10 les impuretes s'adsortoent selectivement sur les differents adsorbants selon leur 
affinite. 

Les proc£des PSA fonctionnent avec mise en oeuvre de cycles de pression : 
Dans une premiere phase, le lit d'adsorbant assure la separation d'au moins un 
constituant du melange par adsorption d'au moins ce constituant sur le lit 

15 d'adsorbant. Dans une deuxfeme phase, I'adsorbant est regener§ par abaissement 
de la pression. A chaque nouveau cycle, il est done essentiel que la desorption sort 
efficace et complete, de maniere a retrouver un Stat r£genen§ identique a chaque 
nouveau cycle. II est clair cependant que cette facility & adsorber puis desorber un 
constituant particulier d'un melange gazeux est fonction des conditions op6ratoires 

20 particulieres du proced£ PSA envisage et notamment des conditions de 
temperatures et de pression. 

De fa$on k optimiser les precedes PSA, les phases intermediates dites de 
decompression et de compression des differents lits d'adsorbant sont 
synchronis6es : il est notamment avantageux d'introduire des etapes d^galisation de 

25 pression entre deux lits d'adsorbant, Tun de ces deux lits etant en phase de 
decompression, I'autre en phase de recompression, ce qui permet une 6conomie 
d'energie. Ces differentes phases sont rendues possibles par un jeu de conduites et 
de vannes adequates. 

La capacite des lits d'adsorbant est limitee par la dimension maximale qui peut 

30 etre utilisee sort a cause de la resistance rcfecanique des particules individuelles 
d'adsorbant, sort a cause de la dimension maximale qu'on peut utiliser pour 
I'expedition des recipients contenant les adsorbants. C'est pourquoi, le 
fonctionnement de quatre k douze lits d'adsorbants disposes en parallele est courant 
dans les installations de PSA H 2 existantes. 
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Le nombre minimum d'adsorbeurs dans les installations industrielles de PSA 
H 2 etant de quatre, on trouve : 

une colonne en phase d'adsorption, 

une colonne en phase de decompression, celle-ci pouvant fonctionner a 
5 co- ou contre-courant par rapport k la colonne en phase d'adsorption ; dans la 
pratique, le plus souvent a co-courant, 

une colonne en phase de purge (recyclage d'une partie de Phydrogene 
purifie), celle-ci pouvant fonctionner a co- ou contre-courant par rapport a la colonne 
en phase d'adsorption ; dans la pratique, le plus souvent a contre-courant, 
io - une colonne en phase de recompression avec de Phydrogene purifie, 

celle-ci pouvant fonctionner a co- ou contre-courant par rapport k la colonne en 
phase d'adsorption ; dans la pratique, le plus souvent k contre-courant. 

A titre indicatif, la pression pour la phase d'adsorption est en le plus souvent 
comprise entre 2 k 5 MPa et la pression de purge (la plus basse) se s'rtue 
15 typiquement vers 0,1 a 0,5 MPa. 

II existe de nombreuses combinaisons permettant d'optimiser le 
fonctionnement des proc&tes PSA H 2 : nombre d'adsorbeurs, plusieurs niveaux de 
pression d'6quilibrage, etc ; dont on peut avoir un bon apergu dans les publications 
de F.G. Wiessner (Gas separation and Purification 1988 vol2 sept p1 15) et de S. 
20 Sircar (Adsorption : Science and Technology, p285, 1989, A.E. Rodrfges et al. Ed.). 

Concemant la production d'hydrogfcne k partir d'un melange gazeux a base 
d'hydrogene contenant & titre d'impuret6s CO, C0 2> CH 4 , N 2 et H 2 0, US 3.430.418 
propose la combinaison de deux types d'adsorbant, le premier qui est un charbon 
actif assurant l'6limination de CH4, C0 2 et H 2 0, le second qui est une zeolite de type 
25 A au calcium permettant P6limination de Pazote et du monoxyde de carbone. Jusqu'i 
une p§riode r6cente, la plupart des installations industrielles de PSA H 2 existantes 
utilisaient une zeolite de type CaA, commun6ment appelee 5A comme adsorbant 
destine a adsorber a la fois CO et N 2 . 

De fagon a ameliorer les performances des precedes PSA H 2 , et notamment, 
30 en vue d'obtenir un meilleur rendement en hydrog6ne, on a jou6 sur le nombre et la 
disposition des lits d'adsorbants fonctionnant en parallele, US 4.381.189 et 
FR 2.330.433 illustrent une telle demarche. 
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US 4.477.267 a propose de remplacer la zeolite 5A par une zeolite de type 
CaX et a montre que Ton obtient ainsi une I6gere amelioration de la puret§ en 
hydrogdne. 

Pour ce qui concerne les installations industrielles PSA H 2 existantes, on 
5 rencontre souvent des lits d'adsorbant comprenant d'abord une premiere couche 
d'alumine et/ou de gel de silice destinee a pieger I'eau et les hydrocarbures lourds, 
puis une couche de charbon actif destinee a pieger le C0 2l le methane et quelques 
hydrocarbures tegers, enfin une couche de tamis moteculaire ou zeolite afin de 
pieger le monoxyde de carbone et I'azote. La proportion de chaque couche depend 
10 de la composition du gaz a epurer et des conditions op6ratoires du procede ; voir par 
exemple la publication de C.-H. Lee et al., AlChE Journal, March 1999, Vol.45, N°3, 
p535. 

WO 97/45363 d6crit ['association d'un adsorbant de type gel de silice, charbon 
actif qui pemnet Elimination d'impuretes telles que le dioxyde de carbone, des 

15 hydrocarbures lin<§aires, ramifies ou cycliques, satures ou insaturSs en C r C 8 et 
d'une zeolite de type faujasite de rapport Si/AI inferieur a 1,5 echang^e a au moins 
80% au lithium destinee a adsorber le monoxyde de carbone et I'azote en lieu et 
place d'une zeolite 5A ; cette association permet une augmentation significative du 
rendement et de la productivity en hydrogene. 

20 EP 855.209 decrit ('utilisation, en lieu et place du tamis moleculaire 5A 

destine a adsorber CO et N 2t d'une zeolite de type faujasite de rapport Si/AI compris 
entre 1 et 1 ,5 echang6e a au moins 85% en lithium ou lithium + calcium avec un 
rapport molaire Li/ Li+Ca £ 0,7. 

Ces solutions techniques proposees dans WO 97/45363 et EP 855.209, 

25 quoique plus efficaces en termes de productivity et de rendement en hydrogdne 
purifie que les systemes classiques mettant en oeuvre une zeolite 5A, sont 
particulferement on§reuses etant donn6 d'une part le cout 6lev6 des zeolites 
6changees au lithium et d'autre part leur difficulty de fabrication par rapport au faible 
cout et k la facilite de fabrication d'une zeolite de type 5 A. 

30 La presente invention consfrtue un perfectionnement d'ordre technico- 

6conomique des procedes PSA H 2 de Tart ant6rieur de purification de melanges 
gazeux & base d'hydrogdne, pollues par du monoxyde de carbone et de I'azote, et 
eventuellement par d'autres impuretes telles que le dioxyde de carbone, I'eau et les 
hydrocarbures lineaires, ramifies ou cycliques, satures ou insatures en C r C 8 . 
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Le procede PSA H 2 selon Pinvention est caracferise en ce que chaque lit 
d'adsorbant est soumis a la succession de cycles de traitement comprenant les 
etapes consistant a : 

a) faire passer un melange gazeux a base d'hydrogene pollue par du 
5 monoxyde de carbone et de Pazote et renfermant eventuellement au moins une autre 
impurete telle que le dioxyde de carbone, Peau, les hydrocarbures en Ci-Cs dans 
une zone d'adsorption comprenant : 

- eventuellement au moins un premier lit d'adsorbant const'rtue d'un ou 
plusieurs adsorbant selectifs dlmpuretes telles que le dioxyde de carbone, les 

io hydrocarbures en d-C 8 , satur6s ou non, lineaires, ramifies ou cycliques, satures ou 
insatures, du type methane, ethane, butane, propane, benzene, toluene ou xylene, 
Peau, 

- un second adsorbant susceptible d'adsorber seiectivement le monoxyde de 
carbone, qui est de preference une zeolite du type A dont au moins 35% et 

15 avantageusement au moins 60 % des sites echangeables sont occupSs par des Ions 
calcium, 

- un troisieme adsorbant susceptible d'adsorber seiectivement Pazote qui est 
une zeolite X du type faujasite de rapport Si/AI est inferieur k 2, de preference voisin 
de 1 appelee communement zeolite LSX (pour Low Silica X tradu'rt par zeolite X k 

20 faible taux de silice), dont au moins 60% et de preference au moins 80 % des sites 
echangeables sont occupes par des ions calcium et eventuellement lithium ; 

b) desorber le monoxyde de carbone, Pazote et le(s) eventuelle(s) autre(s) 
impurete(s) adsorbee(s) sur les adsorbants par instauration d'un gradient de pression 
et abaissement progressif de la pression dans ladite zone d'adsorption de fa?on a 

25 recuperer le monoxyde de carbone, Pazote et l(es) eventuelle(s) autre(s) impurete(s) 
par Pentree de ladite zone d'adsorption, cette etape pouvant etre compiefee par une 
phase de purge consistant a recycler une partie de Phydrogene purifie ; et 

c) remonter en pression ladite zone d'adsorption par introduction tfun courant 
d'hydrogene pur par la sortie de la zone d'adsorption. 

30 Ainsi, chaque lit d'adsorbant est soumis a un cycle de traitement comprenant 

une premiere phase de production d'hydrogene, une seconde phase de 
decompression et une troisieme phase de recompression. 

Selon un mode de realisation pfefere, le melange gazeux contient, outre de 
Phydrogene, du monoxyde de carbone et de Pazote, au moins du dioxyde de carbone 
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et du methane. A titre d'exemple de tels melanges gazeux, on citera tout 
particulierement les melanges gazeux issus d'unit§s de craquage catalytique, 
d'unites de craquage thermique, d'unites de reformage catalytique ou d'unites 
d'hydrotraitement. Le proc6de de la pr^sente invention conceme tout 
5 particulierement la purification d'hydrog&ne issu du reformage de gaz naturel, dont la 
composition molaire en impuretes est la suivante environ 20% en C0 2l 5% en CO, 
5% en CH 4 , et environ 5% en N 2 , ainsi que des traces d'eau et quelques 
hydrocarbures. 

La puretd de I'hydrog&ne obtenu selon le procede de Pinvention peut atteindre 

10 99,999%, lorsque le melange gazeux a purifier comprend plus de 45% en moles 
d'hydrogene gazeux. 

La purification d'un melange gazeux contenant moins de 45% en moles 
d'hydrogdne gazeux n'est pas souhaitable, dans la mesure ou cela n6cessite une 
quantite excessive d'adsorbant et une taille d6mesuree des installations industrielles 

15 de fa?on k pouvoir atteindre une purete acceptable. II est clair que plus la proportion 
d'hydrogene dans le melange gazeux de depart est importante, plus I'hydrogene 
recuper§ en sortie de la zone d'adsorption sera pur. On optera, de preference, pour 
la purification d'un melange gazeux contenant plus de 70% en moles d'hydrogene. 
En ajustant les conditions operatoires des etapes a) a c), on am6liore non 

20 . seulement le rendement et la productivity mais aussi la purete de I'hydrogene 
recup6r6 en sortie. En rdgle generate, dans le cadre du proc£d6 de ^invention, la 
zone d'adsorption est maintenue £ une pression comprise entre 0,5 et 7 MPa, lors de 
la mise en contact du melange gazeux a purifier avec lesdits premier (gventuel) et 
second adsorbants. Cependant une pression superieure ne nu'rt pas a la conduite de 

25 la purification. Toutefois, dans un souci d'£conomie d'energie et en raison du cout 
elev§ d'installations resistant & la pression, on evite g€neralement les pressions 
situees au-dessus de 7 MPa. Des pressions inferieures a 0,5 MPa ne sont 
habhuellement pas mises en oeuvre pour la production d'hydrogene par adsorption 
des impuretes sur un lit d'adsorbant, et ceci pour des raisons d'efficacite. De 

30 preference, la pression regnant dans la zone d'adsorption sera maintenue a une 
valeur inferieure k 5 MPa, mieux encore inferieure a 3 MPa. De meme, la zone 
d'adsorption est maintenue, de preference, au-dessus de 0,5 MPa, 
preferentiellement, au-dessus de 1,5 MPa. 
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La temperature du melange gazeux entrant et de la zone d'adsorption n'est 
pas deteiminante et est generalement maintenue constante pendant la phase 
d'adsorption des impuretes. D'ordinaire cette temperature est comprise entre 0 et 
80°C, preferablement entre 20 et 50°C pendant Padsorption. 

5 La presente invention s'applique a tout type de procede PSA pour la 

purification de Phydrogene et ainsi toute modification de parametre tel que niveau de 
pression, taux de purge, etc, visant a ameliorer les performances du procede 
pouvant se combiner avec les caracteristiques essentielles du procede selon 
Pinvention exposes pr6cedemment. 

10 La pr6sente invention peut s'appliquer soit lors de la conception d'une 

nouvelle installation PSA pour la purification de Phydrogene, ce qui permet, par 
rapport a une installation industrielle de Part anterieur fonctionnant avec la meme 
productivity en hydrogdne, une diminution de la taille des colonnes (done une 
diminution de Pinvestissement), soit dans le cas du remplacement des adsorbants 

15 des colonnes d'une installation Industrielle existante par les adsorbants de la 
presente invention, une amelioration notable de la productivity. 

Dans la zone d'adsorption, les 1 er , 2 nd et 3*™* adsorbants sont disposes de 
telle sorte que le melange gazeux traverse d'abord l'6ventuel 1 er adsorbant, selectif 
au moins d'impuretes telles que le dioxyde de carbone, les hydrocarbures en CrC 8 , 

20 puis le 2 nd adsorbant, selectif au moins du CO, enfin le 3 6me adsorbant, selectif au 
moins de Pazote, pendant les etapes d'adsorption. 

Comme adsorbant selectif au moins du dioxyde de carbone et des 
hydrocarbures en d-Cs (1 er adsorbant Sventuel), on peut utiliser du charbon actif, de 
Palumine, du gel de silice ou un melange de ces differents adsorbants dans une 

25 proportion quelconque. Lorsque Pon choisit un tel melange, on peut disposer les 
differents constituants du melange soit sous forme de melange a sec ou dry-blend 
soit de maniere pr§ferentielle sous forme de couches s^parees de fagon & ce que le 
melange gazeux vienne successivement au contact de chacune des couches. 

Les gels de silice utilisables selon Pinvention sont les plus couramment utilises 

30 dans les installations industrielles de PSA H 2 pour adsorber de Peau et des 
hydrocarbures. Ces gels sont disponibles dans le commerce notamment auprds de 
SOLVAY (gels sorbead). 

Les charbons actifs sont par exemple commercialisms par les soctetes CECA, 
NORIT, CARBOTECH, PICA ou CHEMVIRON. * 
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Selon I'invention, les zeolites A et X (respectivement 2*™ et 3*™ adsorbant) 
peuvent etre sous forme de poudres cristallines ou d'agglomerats, cette demfere 
forme etant preferee car elle permet d'eviter les pertes de charge lors de 
manipulation desdits adsorbants lors des etapes de chargement et de dSchargement 

5 des colonnes des installations industrielles. Les agglomerats de zeolites sont 
obtenus de fa9on conventionnelle par mise en oeuvre de proc6des classiques 
d'agglomeration. La zeolite agglomeree peut, par exemple, etre preparee par 
melange d'une poudre cristalline de zeolite avec de Peau et un liant (generalement 
egalement sous forme de poudre), puis pulverisation de ce melange sur des 

10 agglomerats de zeolites jouant le role de germe d'agglomeration. Pendant la 
pulverisation les agglomerats de zeolite sont soumis a une rotation continue sur eux- 
memes. Ceci peut etre realist en disposant les agglomerats dans un r6acteur en 
rotation sur lui-meme autour d'un axe de rotation, ledrt axe de rotation etant 
pr6f6rablement incline par rapport a la direction verticale. Par ce proc6de, 

15 couramment d6signe dans la technique par procede « boule de neige » on obtient 
des agglomerats sous forme de billes. Les agglomerats ainsi obtenus sont ensuite 
soumis & une cuisson a une temperature comprise entre environ 400 et 700°C. 
Comme exemples de liant, on peut citer les argiles telles que le kaolin, la silice et/ou 
Palumine. 

20 La zeolite agglomeree ainsi obtenue, laquelle comprend un liant, peut servir a 

la preparation de zeolite agglom6r£e k faible taux de liant egalement utilisable dans 
le proc6d6 de ^invention. De tels agglomerats z6olitiques a faible taux de liant sont 
obtenus selon des techniques connues de I'homme de Tart, tels que la zeolitlsation 
du liant. Un exemple de preparation d'une zeolite a liant zeolitis£ est decrit dans 

25 EP 893.1 57 dont I'enseignement est incorpor§ par reference. 

Les zeolites A et X sont synth&isees generalement sous forme sodium, i-e la 
majority de leurs sites echangeables est occup§e par des ions sodium ; pour que ces 
zeolites sodium soient utilisables en tant que 2 6me et 3 6me adsorbants, il est 
necessaire de les soumettre a un traitement supptementaire, dans le cas de zeolite 

30 sous forme d'agglom§rats avant ou apres P6tape d'agglomeration, visant k introduire 
des cations calcium ou (calcium et lithium) au sein du reseau cristallin. Ceci est 
realise par echange d'ions : une partie des cations Na + et/ou des autres cations M + 
initialement contenus dans le reseau cristallin de la zeolite etant echangee par des 
cations calcium ou par des cations calcium et lithium, dans ce cas, sort par echange 
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simultane d'ions calcium et lithium soit par ^change d'un type de cation puis de 
I'autre. 

Avant utilisation des zeolites A et X, une activation de celles-ci est necessaire. 
Selon I'invention, on entend par activation d'une zeolite sa deshydratation, c'est-a- 

5 dire ('elimination de I'eau d'hydratation contenue dans la zeolite. En r&gle generate, 
on fait en sorte que la pression partielle de Peau dans le gaz au contact de la zSolite 
soit inferieure a environ 40 kPa, de preference 10 kPa apr^s activation. Les procedes 
d'activation des zeolites sont connus en soi. Uune de ces m6thodes consiste k 
soumettre la zeolite a une pression comprise entre environ 10 kPa k 1 MPa tout en 

10 faisant passer un courant tfun gaz inerte au travers de I'adsorbant sous forme de lit 
constitue de ladite zeolite et tout en chauffant ladite zeolite jusqu'Si une temperature 
comprise entre 300 et 650°C k une vitesse de montee en temperature d'environ 0,1 
. a 40°C par minute. En variante, on peut activer la zeolite en la maintenant sous un 
vide d'environ 10 kPa ou inferieur tout en chauffant la zeolite jusqu'a une 

is temperature d'environ 300 a 650°C sans qu'il ne soit n6cessaire de recourir au 
balayage par un gaz inerte. Une autre alternative consiste k activer la zeolite par un 
proced§ utilisant des micro-ondes, tel que decrit parexemple dans US 4.322.394. 

Des modes operatoires detailles de synthase de zeolite CaX et CaLSX 
agglomdrees ou non sont exposes dans la description de EP 486.384 et de synthese 

20 d'une zeolite CaLiLSX dans la description de EP 855.209 dont les enseignements 
sont incorpor§s ici par reference tout en ne constituant pas une limitation de 
Tinvention. La demanderesse prefere, en tant que 3 6me adsorbant les zeolites dont le 
rapport du taux d'echange en calcium sur la somme des taux tf^change en calcium 
et lithium : Ca/Ca+Li est superieur ou egal k 0,7, et avantageusement voisin de 1 . 

25 Pour la mise en oeuvre du lit tfadsorbant, on peut a priori combiner les 

premier (eventuel), second et troisieme adsorbants dans un rapport pond6ral 
quelconque. Uhomme du metier adaptera sans difficult^ particuliere les quantites 
respectives des divers adsorbants, de preference en fonction notamment de la 
quantity respective de chaque impurete et de la capacite tfadsorption de Tadsorbant 

30 susceptible de Padsorber s6lectivement. 
Exemples 

Dans les exemples qui suivent, la productivity du proc6de PSA est definie 
comme le rapport du volume tfhydrogene produit, mesur6 dans les conditions 
normales de temperature et de pression, par unite de temps et par volume 
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d'adsortoant. Le rendement est defini comme le rapport du volume d'hydrogene pur 
produit, mesure dans les conditions normales de pression et de temperature, par le 
volume d'hydrogene contenu dans le gaz a purifier, <§galement mesure dans les 
conditions normales de pression et de temperature. 
5 On utilise une installation de type PSA a 4 colonnes : 

- une colonne en phase d'adsorption, 

- une colonne en phase de decompression, a co-courant par rapport a la phase 
d'adsorption, 

- une colonne en phase de purge par recyclage de 20 % en volume de 
10 I'hydrogene purifie, a contre-courant par rapport a la phase d'adsorption, 

- une colonne en phase de recompression, a contre^ourant par rapport & la 
phase d'adsorption avec de Thydrogene purifie. 

Chaque colonne passe d'une phase a I'autre dans I'ordre indique ci-dessus, 
chaque phase durant 3 min. La pression haute est de 2,5 MPa, la pression basse de 
15 0,3 MPa. 

Le gaz a epurer a la composition molaire suivante : 5% CO, 5% N2, 90% H 2 . 
On prend comme base un gaz qui aurait done d6ja ete 6pur6 par passage sur les 
couches preliminaires rfalumine, de gel de silice et/ou de charbon actif (eventuel 1 er 
adsorbant). 

20 Dans chaque colonne, on remplit un m§me volume V d'adsorbant, ou de 2 

adsorbants qui sont des zeolites agglom£r6es avec 20 % en poids de liant argileux, 
CaA, CaLSX et LiLSX de taux d'echange respectivement en calcium k 84 % et 97 % 
en lithium dont les densites de remplissage sont : 



Lorsqu'on installe un meme volume de tamis, on aura une masse plus 
grande de tamis moleculaire 5A, environ 9% de plus, par rapport aux tamis LSX. 

Dans le tableau ci-dessous sont indiquees les capacity d'adsorption, 
30 exprim6es en mol/kg, k 25 °C sous une pression de 0,1 MPa de CO ou N 2 de ces 3 
zeolites agglomerees, 



25 



zeolite 5A 
zeolite CaLSX 
zeolite LiLSX 



0,72 
0,66 
0,63 
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Zeolite agglomeree 


CaA 


CaLSX 


LiLSX 


Capacity d'adsorption de N 2 


0,4 


0,95 


0,81 


Capacite d'adsorption de CO 


1 


1,7 


2,1 



Exemple 1 

Les 4 colonnes sont remplies avec un seul adsorbant qui est la zeolite 5A 
agglomeree definie ci-dessus. On fait fonctionner Installation pendant plusieurs 
5 cycles jusqu'a atteindre un regime stationnaire, k savoir une purete et un rendement 
constants en hydrogene. On en deduit la productivity obtenue pour cet adsorbant, 
calculte selon la definition precedente. 

Pour une purett de 99,999% en hydrogene produit et un rendement de 
80 %, on fixe la valeur de la productivity relative de cette ztolite a 100 qui servira de 
io base comparative avec les zeolites des exemples suivants. 

Exemple 2 

Les 4 colonnes sont remplies avec un seul adsorbant qui est la ztolite 
CaLSX agglomeree definie ci-dessus. Comme k I'exemple 1, on fait fonctionner 
is Installation pendant plusieurs cycles jusqu'a atteindre un regime stationnaire. 

Pour une purete de 99,999% en hydrogene produit et un rendement de 80%, 
on obtient une productivity relative de 101, c'est-a-dire une amelioration tres faible 
par rapport au tamis moteculaire 5A de I'exemple 1. Bien que les capacites 
d'adsorption en N 2 et en CO de la zeolite CaLSX soient nettement plus elevees que 
20 celles de la zeolite CaA (voir tableau ci-dessus) il n'en r6sulte pas une amelioration 
r^elle des performances. 

Exemple 3 

Les 4 colonnes sont remplies par un lit mixte de 2 adsorbants : 
25 la 1 6re couche est constitute de la zeolite 5A de I'exemple 1 et occupe 65% 

du volume total de chacune des colonnes, 

la 2 nde couche est constitute de la zeolite CaLSX de I'exemple 2 et occupe 
35% du volume total de chacune des colonnes. 

Comme k I'exemple 1, on fait fonctionner installation pendant plusieurs 
30 cycles jusqu'a atteindre un regime stationnaire etant precise que pendant les phases 
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d'adsorption, les gaz passent d'abord sur la couche de zeolite 5A, puis sur celle de 
CaLSX. 

Pour une purete de 99,999 % en hydrogene produit et un rendement de 
80%, on obtient une productivity relative de 135, c'est-&-dire une amelioration tres 
5 nette par rapport aux adsorbants des exemples 1 et 2. 

L'association selon le precede de Pinvention d'une zeolite 5A et d'une zeolite 
CaLSX conduit a une amelioration tres significative des performances, impossible k 
prevoir au vu des rtsultats obtenus pour les adsorbants des exemples 1 et 2 
precedents. 

10 

Exemple 4 

Les 4 colonnes sont remplies par un lit mixte de 2 adsorbants : 
la 1 dre couche est constitute de la z6olite 5A de Pexemple 1 et occupe 65% 
du volume V total de chacune des colonnes, 
15 la 2 nd6 couche est constitute de la ztolite ULSX dtfinie prtcidemment et 

occupe 35% du volume V total de chacune des colonnes. 

Comme a Pexemple 1, on fait fonctionner Installation pendant plusieurs 
cycles jusqu'a atteindre un regime stationnaire 6tant precise que pendant les phases 
d'adsorption, les gaz passent d'abord sur la couche de ztollte 5A, puis sur celle de 
20 ULSX. 

Pour une purett de 99,999% en hydrogene produit et un rendement de 80%, 
on obtient une productivity relative de 142, e'est-a-dire une amelioration tr&s nette 
par rapport aux exemples 1 et 2, et une Itgere augmentation par rapport a Pexemple 
3. 

25 Cependant, d'un point de vue tconomique, la solution indiqute dans 

Pexemple 3 est nettement plus interessante pour Poperateur industriel §tant donne le 
cout tlevt d'une ztolite 6changee au lithium par rapport au coGt plus modert d'une 
ztolite echange au calcium. 
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Revendications 

1. Procede de purification de melange gazeux a base d'hydrogene pollu£ 
par du monoxyde de carbone et de Pazote et renfermant eventuellement au moins 
une autre impurete telle que le dioxyde de carbone, Peau, les hydrocarbures en d- 
5 C 8 de type adsorption modulee en pression ou PSA, comprenant une succession 
de cycles de traitement comprenant les etapes suivantes : 

a) faire passer ledit melange gazeux a base tfhydrogene pollue par du 
monoxyde de carbone et de Pazote et renfermant eventuellement au moins une 
autre impurete telle que le dioxyde de carbone, Peau, les hydrocarbures en CrC 8 
10 dans une zone d'adsorption comprenant : 

- eventuellement au moins un premier lit d'adsorbant constitue d'un ou 
plusieurs adsorbants s§lectifs d'impuretes telles que le dioxyde de carbone, les 
hydrocarbures en CrC 8 , satures ou non, linSaires, ramifies ou cycliques, satures ou 
insatures, du type methane, ethane, butane, propane, benzene, toluene ou xylene, 

15 Peau, 

- un second adsorbant susceptible d'adsorber s6lectivement le monoxyde de 
carbone, qui est de preference une zeolite du type A dont au moins 35% et 
avantageusement au moins 60 % des sites echangeables sont occupes par des 
ions calcium, 

20 - un troisieme adsorbant susceptible d'adsorber selectivement Pazote qui est 

une zeolite X du type faujasite de rapport Si/AI est inferieur & 2, de preference 
voisin de 1 appel6e communement zeolite LSX (pour Low Silica X traduit par zeolite 
X a faible taux de silice), dont au moins 60% et de preference au moins 80 % des 
sites echangeables sont occupes par des ions calcium et eventuellement lithium ; 

25 b) desorber le monoxyde de cartoone, Pazote et le(s) eventuelle(s) autre(s) 

impurete(s) adsorbee(s) sur les adsorbants par instauration d'un gradient de 
pression et abaissement progressif de la pression dans ladite zone d'adsorption de 
fa9on a recup^rer le monoxyde de carbone, Pazote et l(es) eventuelle(s) autre(s) 
impuret§(s) par Pentr§e de ladite zone d'adsorption, et 

30 c) remonter en pression ladite zone d'adsorption par introduction d'un courant 

d'hydrogene pur par la sortie de la zone d'adsorption. 

2. Proc6d6 selon la revendication 1 , caracterise en ce qu'il comprend des 
phases intermedial res dites d'equilibrage entre deux Pits d'adsorbant : Pun de ces 
deux Pits etant en phase de decompression, Pautre en phase de recompression. 
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3. Proc6de selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que I'etape de 
dSsorption b) est completee par une phase de purge consistant a recycler une partie 
de I'hydrogene purifie. 

4. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise 
5 en ce que les zeolites des 2 nd et/ou 3 6mo adsorbants sont agglomerees avec un liant. 

5. Procede selon la revendication 4, caracterise en ce qu'il comprend une 
etape de zeolitisation du ou des Hants avec lequel sont agglom6rees les zeolites des 
2 nd et/ou 3*™ adsorbants. 

6. Proc6de selon Tune quelconque des revendications t h 5, caracterise 
io en ce que le 1 er lit d'adsorbant comprend du charbon actif, de Talumine, du gel de 

silice, seuls, en melange sous forme de dry-blend ou de maniere preferentielle sous 
forme de couches separees. 

7. Proc§d6 selon Pune quelconque des revendications 1 k 6, caracterise 
en ce que la zeolite du 3 6me lit d'adsorbant est telle que le rapport du taux d'echange 

15 en calcium sur la somme des taux d'echange en calcium et lithium : Ca/Ca+Li est 
superieur ou egal k 0,7, et avantageusement voisin de 1. 
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